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@ Neue 2H-v-Tria2oly![4,5-d]-pyrimidine und deren Verwendung 

Die Erfindung betrifft neue 2H-v-Triazolyl[4,5-d]-pyrimi- 
dine der allgemet nen Formel 



CO 
CO 

s 

CO 
CO 

LU 

o 




,2^ 



in der R' und R 2 unabhangig voneinander Alkyl, gegebenen- 
falls substituiertes Phenyl oder Phenalkyl oder 



n b 2 



Cycloalkylamino oder einen gesattigten 5- oder 6gliedrigen 
heterocyclischen Ring, X Alkyl, Halogen oder Phenyl, n 0, 1 
oder2und Aeine 



R^ 



Gruppe, Wasserstoff, Halogen, Cyan, Thiocyan, Alkoxy, 
Alkoxyalkoxy, gegebenenfalls substituiertes Phenoxy Phe- 
nyl koxyAlkylthio, Phenylthio, -S-(CH 2 ) m -C00-Alkyl (m 1^4), 
Akylcarbonyl, Benzoyl, Carboxyl, Carboalkoxy, Alkylsulfo- 
nyl, Phenylsulfonyl, einen N-lmidazol-, Benzimidazol-, Tria- 
zol(1,2,3)-, Benzotriazol-, 2-Mercaptobenzthiazol, 2-Me'rcap- 
tobenzimidaol, 2-Mercaptothiazol oder 2-Mercapto-thiodia- 
zol(1,3,4)-rest oder einen Rest der Formel 



IT 



bedeuten, worin R* fur H. C r bis C 4 -Alkyl, p fur 2 bis 5 und R5 
und R6 fur C,- bis C,-Alkyl oder 



-N 



>R< 
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fur einen gesattigten 5- oder 6gliedrigen heterocycllschen 
Rest, der noch N, O und/oder S als Ringglieder enthalten 
kann, stehen. 

Die neuen Verbindungen (I) eignen sich als Ladungstrager 
transportierende Verbindungen in elektrophotographischen 
Aufzeichnungsmaterialien. 



06.84 408 032/385 
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** Patentanspruche 



Q 



Neue 2H-v-Triazolyl[4,5-d]-pyriiaidine der Pormel 



5 



10 



20 



R 2/ 



in der 
R 1 und R 2 



unabhangig voneinander C 1 - bis C 4 -Alkyl, gegebe- 
nenfalls durch Chlor, Brom, C 1 - bis C 4 ~Alkyl 
IS oder c !~ bis C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl, 

Phenalkyl mit insgesamt 7 bis 10 C-Atomen oder 

-R 1 

"\ 2 einen gesattigten 5- oder 6-gliedrigen hetero- 
cyclischen Ring, 



und wobei die beiden -tf^-Gruppen gleich oder 

^R 



verschieden sein konnen, 
X C^ bis C 4 -Alkyl r Halogen oder Phenyl 

25 n O, 1 oder 2 und 

A 1) -N' R , worin R 1 und R 2 oder -tT R * die 

N * - R 2 

oben angegebene Bedeutung haben, 
30 2) Wasserstoff, Halogen, Cyan, Thiocyan 

C^ bis C 6 -Alkoxy, C^ bis C 8 -Alkoxy-C 2 - 
oder C 3 -Alkoxy, gegebenenf al 1 s durch CI, Br, 



3) 
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C x - bis C 4 -Alkyl substituiertes Phenoxy, 
Phenalkoxy mit insgesamt 7 bis 10 C-Ato- 
men, C^- bis C 12 -Alkylthio, gegebenen- 
falls durch Chlor, Brom, C x bis C 4 -Alkyl 
und/oder bis C 4 -Alkoxy substituiertes 

Phenyl thio , -S- ( CH 0 ) -C00R 3 
C x - bis C 6 -Alkylcarbonyl, gegebenenf alls 
durch C x - bis C 4 -Alkyl Oder bis 
1Q C 4 -Alkoxy substituiertes Benzoyl, 

Carboxyl, Carbo-C^ bis Cg-alkoxy, 
5) C^- bis C 4 -Alkylsulfonyl f Phenyl sulfonyl 



4) 



6) 

R 

15 A . __jg? 



C s - bis C a -Cycloalkylamino, 

\* 5 
-N-(CH 2 )— H-B Oder -N-(CH 2 ) 2 -HH 2 

K _ 4 



7) 



R 7 



20 



~\^ N » 7 ^ " > -II -N Oder / \ 




Oder 



25 



8) - S <X>^ --p> 8 ' 



H 

30 - S "<( j}-* 8 oder -s£jU 9 

bedeuten und worin 
R 3 fur C 1 - bifc C 4 -Alkyl, 
3 S m fur 1,2, 3 oder 4, 

u R 4 fiir Wasserstoff oder C^- bis c 4 -Alkyl, 
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R 5 und R 6 



10 



1S 



25 



30 



unabhangig voneinander fur Cj- bis C 4 ~Alkyl oder 



"*C^6 f(ir einen gesattigten 5- oder 6-gliedrigen 

heterocyclischen Rest, der gegebenenf alls N, O 

und/oder S als Ringglied enthalt, 
p fur 2, 3, 4 oder 5, 

R 7 und R 8 

unabhangig voneinander fur Wasserstoff , Cj- bis 
C 4 -Alkyl r C x - bis C 4 -Alkylcarbonyl r Nitro, 
Halogen oder Phenyl 

und 

R 9 fiir Wasserstoff, Cj- bis C 4 -Alkyl, Cj- bis 
C 4 -Alkylcarbonyl, Phenyl, Thio oder Cj- bis 
C 4 -Alkylthio stehen. 

Triazolylpyrimidine gemafl Anspruch 1, dadurch qekenn- 
zeichnet , dafl 



20 R 1 und R 2 



Methyl, Ethyl, Phenyl, Benzyl oder 

^R 2 

Pyrrolidinyl, Piperidinyl, Morpholinyl, 4-Cj- 
bis C 4 -Alkylpiperazinyl, 
n o .und 

A l) ~^ R 2 ' worin R 1 und R 2 oder -BT R * die im 

R X R 2 



Anspruch 1 angegebeiie Bedeutung haben, 

2) Wasserstoff, Chi or, 

3) Methoxy, Ethoxy, 2-Methoxyethoxy, 
Phenoxy, Benzyloxy, Thiobutyl, 
Thiophenyl, 



BNSOOCID: <DE. 
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4) Acetyl, Propionyl , Benzoyl, Carbomethoxy, "* 
Carboethoxy, 

5) Benzolsulfonyl 
R 4 , R 4 



10 



20 



6) 

J 



-N-(CH 2 )— N' R 6 oder -N-(CH 2 * 2 NH 2 




H 

15 bedeuten, worin 

R 4 fur Wasserstoff, R 5 und R 6 fur Methyl oder 
Ethyl 

,5 



oder -IT g fur Pyrrolidinyl , Piperidinyl 



Morpholinyl, Thiomorpholinyl-S-dioxid, Pipera- 
zinyl, N-Methylpiperazinyl , N-Ethylpiperazinyl 
oder N-(fl-Hydroxyethyl)-piperazinyl, 
p fur 2 oder 3, 

25 R 7 und R 8 

fiir Wasserstoff oder -NO- und 
9 2 
R fiir -SH oder -S-Cj- bis C 4 -Alkyl stehen. 



30 
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10 



15 



» 

3. Triazolylpyrimidine gemafl Anspruch 1 oder 2, gekenn- 
zeichnet durch die Formel 



A 1 

.10 



0 



in der 

A 1 Chlor, Brom, -S- ( CH 2 ) 2 -COOCj^ - bis C 4 -Alkyl, 

N-Morpholino, N-Piperidino, N-Cyclohexyl amino, 
N»-C 1 - bis C 4 -Alkylpiperazino r Imidazolyl-( 1 ) 
oder Cj- bis C 4 -Alkoxy und 
R 10 und R 11 

unabhangig voneinander C x ~ bis Cj-Alkyl oder 
Phenyl bedeuten. 

4. Triazolylpyrimidine gemafl Anspruch 3, dadurch qekenn- 
zeichnet , dafl 

20 A Chlor, -S-(CH 2 ) 2 -COOCH 3 , N-Morpholino, 

N-Piperidino, N-Cyclohexyl amino, 4-Methyl- 
piperazino, Imidazolyl-Q ) oder Methoxy und 
R und R 11 

Methyl, Ethyl oder Phenyl bedeuten, wobei die 
25 Reste R 10 und R 11 gleich oder verschieden sind. 

5. Verwendung der Triazolylpyrimidine gemafl den 
Anspruchen 1, 2, 3 oder 4 als Ladungen transpor- 
tierende Verbindungen in elektrophotographischen 
Auf zeichnungsmaterialien. 

6. Verwendung der Triazolylpyrimidine gemafl den 
Anspruchen 1, 2, 3 oder 4 zur Hers tel lung von elektro- 

^ photographischen Druckplatten, insbesondere von 

Of fsetdruckplatten. 
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r Neue 2H-v-Triazolyl[4,5-d]-pyrimidine und deren Verwendung 



Die Erfindung betrifft neue 2H-v-Triazolyl [4 ,5-d]-pyrimi- 
5 dine und deren Verwendung als Ladungstrager transportieren- 
de Verbindungen in elektrophotographischen Auf zeichnungs- 
materialien. 

Elektrophotographische Verfahren, dafxir benotigte 
10 Materialien und verschiedene Varianten fur den Aufbau von 
Auf zeichnungsmaterialien sind bekannt. Vorteilhaft fur den 
Einsatz im Reproduktionssektor sind Materialien aus poly- 
meren Bindemitteln, die an spezielle Anf orderungen des 
jeweiligen Einsatzgebietes angepaflt werden konnen, nieder- 
15 molekularen organischen Verbindungen r die in den Binde- 
mitteln auch in hoheren Konzentrationen loslich und zu 
einem Transport von Ladungstragers des elektrischen 
Stromes befahigt sind, sowie Verbindungen, insbesondere 
Farbstoffe oder Pigmente, die durch Absorption des bild- 
20 maUig eingestrahlten , aktinischen Lichtes Ladungstrager 

des elektrischen Stromes erzeugen und diese unter Mithilfe 
des von auflen durch die elektrostatische Oberf lachenladung 
aufgepragten elektrischen Peldes auf die Ladung transpor- 
tierenden Verbindungen ubertragen konnen. Diese Ladungs- 
25 trager erzeugenden Verbindungen konnen je nach Einsatz- 
gebiet des Auf zeichnungsmaterials als eigene Schicht 
innerhalb einer Kompositstruktur eingebracht werden (vgl. 
DE-OS 22 20 408) oder in Form monodispers geloster Farb- 
stof fmolekiile in der Mischung aus Bindemittel und Ladungs- 
trager transportierenden Verbindungen vorhanden sein (vgl. 
DE-PS 1 058 836). Das in der DE-OS 22 20 408 beschriebene 
mehrlagige elektrophotographische Auf zeichnungsmaterial 
besteht aus einem elektrisch leitfahigen Tragermaterial , 
einer ersten, Farbstoff enthaltenden, etwa 0,005 bis 2^im 

35 



30 
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dicken, durch Belichtung mit aktinischem Licht Ladungs- 
trager des elektrischen Stromes erzeugenden Schicht aus im 
Dunkeln isolierenden, organischen Materialien mit minde- 
stens einer Ladungen transportierenden Verbindung. 

Es ist auch bekannt, photohalbleitende organische Verbin- 
dungen zur Herstellung von elektrophotographischen Druck- 
fonaen und insbesondere elektrophotographischen Offset* 
druckformen zu verwenden (vgl. DE-PS 1 117 391 und 
1 120 875 , DE-AS 15 22 497 und 27 26 116) • 



10 



Die gestiegenen Anf orderungen an Reproduktionssysteme 
verlangen eine Vielfalt von Auf zeichnungsmaterialien und 
-systemen r urn fur spezielle Probleme optimale" Losungen 
S aussuchen zu konnen. Gewunscht ist eine hohe Lichtempf ind- 
lichkeit, eine gute Auflosung und gute Betonerung. Die oft 
beanstandete ungenugende Betonerung, die auf eine ungiin- 
stige Peldstarkedif ferenzierung zwischen belichteten und 
unbelichteten Flachen hinweist, ist hierbei oft auf eine 
zu hohe Dunkelleitfahigkeit des Auf zeichnungsmaterials im 
beladenen Zustand zuriickzuf iihren r so dafl eine ungeniigende 
Oberflachenladungsdichte vor der aktinischen bildmafligen 
Belichtung vorliegt. 



20 



25 



30 
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Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde r 
weitere elektrophotographische Auf zeichnungsmaterialien 
insbesondere fiir die Herstellung von elektrophoto- 
graphischen Druckformen wie Of f setdruckf ormen zu ent- 
wickeln, die bei hoher Lichtempf indlickeit, guter Auf- 
losung und Verarbeitung gleichzeitig ein geringes Dunkel- 
leitvermogen aufweisen* 

Es wurde nun gefunden, dafl man verbesserte elektrophoto- 
graphische Auf zeichnungsmaterialien mit elektrisch leiten- 
den Tragern, Ladungstragern erzeugenden Verbindungen bzw. 
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Sensibilisatoren und Ladungstrager transportierenden 
Verbindungen erhalt, wenn diese Material ien als Ladungs- 
trager transportierende Verbindungen neue 2H-v-Triazolyl- 
[4,5-d]-pyrimidine der Pormel (I) enthalten 



5 



A 



R 



10 



in der 
R 1 und R 2 



15 



unabhangig voneinander C^- bis C 4 ~Alkyl, gegebenen- 
falls durch Chlor, Brom, bis C 4 -Alkyl oder C,- 

bis C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl, Phenalkyl mit 
insgesamt 7 bis 10 C-Atomen oder 



T>1 

-lT R 
"R 2 



20 



25 



30 



35 



einen gesattigten 5- oder 6-gliedrigen heterocyc- 

lischen Ring, und wobei die beiden -IT^-Gruppen 
gleich oder verschieden sein konnen, R 

X Cj- bis C 4 -Alkyl, Halogen oder Phenyl 

n O, 1 oder 2 und 

1 i 

A 1} ~K 2' worin r1 und r2 oder -< R die oben 

R R * 

angegebene Bedeutung haben, 
2) Wasserstoff, Halogen, Cyan, Thiocyan 

Cj- bis Cg-Alkoxy, C^- bis Cg-Alkoxy-C 2 - oder 
C 3 -alkoxy, gegebenenf alls durch CI, Br, C x ~ bis 
C 4 -Alkyl substituiertes Phenoxy, Phenalkoxy mit 
insgesamt 7 bis 10 C-Atomen, C^ bis C 12 ~Alkyl- 
thio, gegebenenf alls durch Chlor, Brom, C^ bis 



3) 
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AO 



10 



15 



4) 



5) 



6) 



7) 



C 4 -Alkyl und/oder C^- bis C 4 -Alkoxy substituier- 

tes Phenylthio, -S-(CH 2 ) m -COOR 3 

C^- bis Cg-Alkylcarbonyl, gegebenenf alls durch 

Cj^- bis C 4 -Alkyl Oder C^- bis C 4 ~Alkoxy substi- 

tuiertes Benzoyl, Carboxyl, Carbo-C^- bis 

Cg-alkoxy, 

C^- bis C 4 -Alkylsulfonyl f gegebenenf alls durch 

Cj^- bis C 4 -Alkyl substituiertes Phenyl sulfonyl 

R 4 

C 5 - bis C 8 -Cyc loa Iky 1 amino, -N-(CH 2 ) — g oder 

R 



-N-(CH 2 ) 2 -NH 2 
R 



R 




20 oder 



H 

25 N-N 

oder - s *x ^-R 9 

bedeuten und worin 
R 3 fur C^- bis C 4 ~Alkyl, 
m f fir 1 , 2 , 3 oder 4 , 
30 r 4 fur Wasserstoff oder Cj_- bis C 4 ~Alkyl, 
R 5 und R 6 

unabhangig voneinander fur Cj- bis C 4 ~Alkyl oder 

~K fiir ei nen gesattigten 5- oder 6-gliedrigen 
35 R 
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M 

heterocyclischen Rest, der gegebenenf alls N, 0 

und/oder S als Ringglied enthalt, 
p fur 2, 3, 4 oder 5, 
R 7 und R 8 

unabhangig voneinander fur Wasserstoff , C^- bis 
C 4 -Alkyl, C^- bis C 4 -Alkylcarbonyl, Nitro, Halogen 
oder Phenyl 

und 

R 9 fur Wasserstoff, Cj- bis C 4 -Alkyl, Cj- bis C 4 -Alkyl- 
carbonyl, Phenyl, Thio oder Cj- bis C 4 -Alkylthio 
stehen. 



Die erfindungsgemaflen elektrophotographischen Aufzeich- 
nungsmaterialien zeichnen sich durch eine Rombination sehr 

15 guter Eigenschaften, insbesondere einer hohen Photoleit- 

fahigkeit bei gieichzeitig sehr niedriger Dunkelleitf ahig- 
keit aus, so daB die Schichten fur die Kopiertechnik sehr 
geeignet sind. Deutliche Vorteile weisen sie bei der 
Verwendung fur die Herstellung von elektrophotographischen 

20 Druckf ormen auf und geniigen hierbei hohen Anspruchen im 
Hinblick auf das Auf losungsvermogen und die Druckauf lage, 

Als Substituenten R 1 und R 2 kommen fiir I z.B. im einzelnen 
in Betracht: 

25 

C 1 - bis C 4 -Alkyl: Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl, n-Butyl, 
Isobutyl; gegebenenf alls substituiertes Phenyl: Phenyl, 
2-, 3- und 4-Tolyl, 2-, 3- und 4-Methoxyphenyl , 2-, 3- und 
4-Ethoxyphenyl , 2-, 3 -und 4-Chlorphenyl , 2-, 3- und 4-Brom- 
30 phenyl, 3-und 4 -Ethyl phenyl , 3- und 4-Isopropylphenyl , 3- 
und 4-sec.-Butylphenyl, Phenalkyl : Benzyl, 2- und 1-Ethyl- 
phenyl, 2- und 3 -Propyl phenyl , Butylphenyl . 
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Als gesattigte 5- und 6-gliedrige heterocyclische Ringe 
sind z.B. zu nennenjReste des Pyrrolidins, Piperidins, 
Morpholins, Thiomorpholins, Thiomorpholin-S-dioxids und 
N-Cj^- bis C 4 -Alkyl- und N-C 2 « bis C 4 -Hydroxyalkylpipera- 
5 zins, wie N-Methyl-, N-Ethyl-, N-Butyl-N-( fl-Hydroxyethyl )- 
-piperazin und N- ( fl-Hydroxypropyl ) -piperazin . 

1 2 

Fur R und R* sind Methyl, Ethyl, Phenyl, Benzyl und fur 
in R 1 

10 ~ N ^ R 2 Mor P h °lino, Piperidino, Pyrrolidinyl und N'-^- bis 
C^-Alkylpiperazino bevorzugt. 

Als Substiuenten X sind im einzelnen z.B. zu nennen: 

15 

als C 1 - bis C 4 -Alkyl: Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, als 
Halogen: Brom und Fluor, vorzugsweise Chlor, und Phenyl, 
wobei n 1 oder 2, vorzugsweise O ist. 

Fur A kommen in Betracht: 

1) "< R _, wobei R 1 und R 2 oder -N" R * die oben ange- 
R 2 "R 2 

gebenen Bedeutung haben und Cyclohexyl amino; 

2) Wasserstoff; Halogen wie Brom, Fluor, vorzugsweise 
Chlor, Cyan oder Thiocyanat; 

3) a) C x - bis Cg-Alkoxy: Methoxy, Ethoxy, n- und 
i-Propoxy, Butoxy, Pentoxy, Hexoxy, 

b) C^- bis Cg-Alkoxy-C 2 - oder C 3 -alkoxy: 2-Methoxy- 
ethoxy, 2-Ethoxyethoxy , 2-Propoxyethoxy, 2-But- 
oxyethoxy , 2 -Hexoxy ethoxy , 2 -Octoxy ethoxy , 
2 5 2 - ( 2 1 -Ethylhexoxy ) -ethoxy , 3-Methoxypropoxy , 

3-Ethoxypropoxy , 3-Propoxypropoxy , 3-Butoxy- 



20 



25 



30 
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propoxy, 3-Hexoxypropoxy, 3-(2*-Ethylhexoxy)- 
-propoxy, 3-Octoxypropoxy; 

c) gegebenenfalls substituiertes Phenoxy: Phenoxy, 
3-und 4 -Chi or phenoxy, 3-und 4-Broraphenoxy, 3-und 

5 4 -Methyl phenoxy, 3-und 4-Ethylphenoxy, 

d) Phenalkoxy: Benzyloxy, 2-Phenylethoxy, 2- und 
3 -Phenyl propoxy ; 

e) Cj- bis C 12 -Alkylthio: Methyl-, Ethyl-, Propyl-, 
Butyl-, Hexyl-, Octyl-, Decyl- und Dodecyl- 

^ mercapto 

f) gegebenenfalls substituiertes Phenylthio: Phenyl- 
thio, 3-und 4-Chlorphenylthio, 4 -Methyl thio, 3- 
und 4-Bromphenylthio, 3-und 4-Methoxyphenylthio, 
3- und 4-Ethoxyphenylthio, 

15 g) -S-(CH 2 ) m -COOR 3 : m = 1, 2, 3 oder 4 und R 3 Cj- 

bis C 4 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl und 
Butyl . 



20 



4) Neben Carboxyl als Alkylcarbonyl und gegebenenfalls 
substituiertes Benzoyl: Acetyl, Propionyl , Butyryl , 
Benzoyl, 4-Methylbenzoyl , 4-Methoxybenzoyl und als 
Carboalkoxys Carbomethoxy , Carboethoxy, Carbopropoxy 
und Carbobutoxy. 

* = 5) Alkylsulfonyl: Methylsulf onyl , Ethylsulf onyl, Phenyl- 
sulfonyl, p-Tolylsulf onyl . 

6 ) Reste der Forme 1 

R4 5 
30 * R 4 

~ H ~* CH 2 , p~ ! C 6 , in der R* fiir Wasserstoff oder Cj- 



bis C 4 -Alkyl und R 3 , R 6 je fur Cj- bis C 4 ~Alkyl oder 

z R 5 ^ R l 

6 fur die fflr " N v 2 an g e gebenen Gruppen stehen, 
R R . 



35 
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sowie -N-(CH 2 ) 2 ~NH 2 . 



7) und 8) 
5 Reste der Formeln 



K3 



25 



30 



-a 7 • "A - 



7 8 

in denen R und R die oben angegebenen Bedeutung 
haben • 



Von den unter A) 1) bis 7 ) ' genannten Substituenten sind 
15 bevorzugt : 



1) 



1 2 

R und R aus anwendungstechnischen Griinden Methyl, 
insbesondere Ethyl; 

*n R 1 

20 f{ir 2 rMor P holin y 1 ' Piperidinyl, Pyrrolidinyi , 

R 

N , -C 1 - bis C 4 -Alkylpiperazinyl ; 
2) Wasserstoff und Chlor, 



35 



3) C^- bis C 4 -Alkoxy, insbesondere Methoxy und Ethoxy; 
2 ~ C X"" bis C 4 -Alkoxethoxy, insbesondere 2-Methoxy- 
ethoxy; Phenoxy; Benzyloxy; Cj- bis C 12 -Alkylthio, 
insbesondere Dodecylthio, Butyl thio; Thiophenyl und 
-S-(CH 2 ) m -C0OR 3 mit m = 2 und R 3 = C^- bis C 4 -Alkyl, 
insbesondere Methyl und Ethyl ; 

4) Acetyl, Propionyl , Benzoyl, Carbomethoxy und Carbo- 
ethoxy ; 
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/IS 

5) Benzolsulf onyl ; ^ 

H 5 

6) -NH-(CH 2 i 2 NH 2 und -N- (C^^N^g mit R 5 = R 6 = Methyl 
und Ethyl; R 

S 

7) Imidazolyl-(l), Benzimidazolyl-( 1 ) und Benzthiazolyl- 
-2-thio, wobei die Phenyl res te gegebenenf alls durch 
Nitro subs ti tuiert s ind . 



10 



15 



20 



25 



30 



Besonders bevorzugt sind wegen der hervorragenden anwen- 
dungstechnischen Eigeiischaften Triazolylpyrimidine der 
Forme 1 II 



A 1 



■XQOC 

11 



F 



in der A 1 Brom, Chlor, -S-(CH 2 ^-COCK^- bis C 4 -Alkyl, 
N-Morpholino, N-Piperidino, N-Cyclohexylamino, N'-c^- bis 
C 4 -Alkylpiperazino, Imidazolyl-< 1 ) oder C ± - bis C 4 -Alkoxy 
und R und R unabhangig voneinander c^- bis C 4 »Alkyl, 
insbesondere Methyl oder Ethyl oder Phenyl bedeuten, und 
worin R und R 12 gleich oder verschieden sein konnen. 

Ganz besonders sind solche Verbindungen (II) bevorzugt, in 
denen A fur Chlor-, -S-(CH 2 ) 2 -COOCH 3 , N-Morpholino, 
N-Piperidino f N-Cyclohexyl amino, N»-Methylpiperazino, 

Imidazolyl-(l) oder Methoxy und -v£ R \° unabhangig 



voneinander fur Dimethylamino, Diethylamino oder Diphenyl- 
amino stehen. 
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*Von den Verbindungen der Formel II sind solche der "* 
Pormel III ganz besonders hervorzuheben: 
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(III) 



A 2 Q 1 Q 2 



(Ilia) 


-CI 


-N(C 2 H 5 ) 2 


-0>2 


(IHb) 


-CI 


-N(CH 3 ) 2 


-N(C 2 H 5 ) 2 


(IIIc) 


-CI 


-N(C 2 H 5 ) 2 


-N(C 2 H 5 ) 2 




0 






(Hid) 


-S-C 2 H 4 -COCH 3 


-N(C 2 H 5 ) 2 


-N(C 2 H 5 ) 2 


(Hie) 


-0CH 3 


-N(C 2 H 5 ) 2 


-N(C 2 H 5 ) 2 



Die neuen Triazolyl [-4 ,5-d]-pyrimidine I konnen nach an 
sich bekannten Verfahren hergestellt werden. 

So kann (I) auf folgendem Wege hergestellt werden: 




(VII) 
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wobei in den Formeln R , R , X und n die oben angegebene 
Bedeutungen haben. Bei dem Verfahren wird der durch Kupp- 
lung von (V) auf (IV) erhaltene o-Aminoazof arbstof f oxida- 
tiv in das Triazolderivat iiberfuhrt. 

5 

Die Kupplung von (VI) auf (VI) erfolgt in der Regel bei 
Temperaturen von -lO bis +20°C, vorzugsweise bei 0 bis 
10°C. 



Fur die Oxidation von (VI) zu (VII) kommen als Oxidations- 
mi ttel die verschiedensten in Betracht, z.B. Chromsaure, 
Alkalidichroraate, Wasserstof f peroxid, Bleitetraacetat, 
Kaliumferricyanid, Perrichlorid und Kupf er-( II)-sulf at. In 
sauren Ldsungsmitteln, z.B. waflriger Essigsaure, werden 
vorzugsweise Alkalidichromate, Wasserstof f peroxid oder 
Bleitetraacetat und in basischen Ldsungsmitteln, z.B. 
Pyridin-Wassergemisch, vorzugsweise Kaliumferricyanid, 
verwendet. Der oxidative Ringschlufl wird vorzugsweise mit 
Kupfer-(II)-sulfat in einem Pyridin-Wassergemisch bewirkt. 
Die Oxidation mit Kupfer-( II)-salzen, wie Kupfer-(II)- 
-sulfat oder -chlorid laflt sich mit Vorteil auch in 
Methanol oder Methanol-Wassergemischen in Gegenwart von 
Ammonium- oder Aminsalzen, wie Mono- oder Dialkanolaminen 
durchfuhren. Der oxidative Ringschlufl wird bei einer 
Temperatur von 70 bis 100°C, vorzugsweise 90 bis lO0 o C 
durchgef uhrt . 



30 



In der erhaltenen Oxyverbindung (VII) wird dann nach 
ublichen Verfahren der Sauerstoff durch Chlor ersetzt: 



(VIII) 
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Hierzu konnen unterschiedliche Chlorierungsmittel angewen- "* 
det werden, z.B. Phosphoroxychlorid, gegebenenfalls in 
Gegenwart von tertiaren organischen Basen wie Triethyl- 
amin, Diethylanilin, Phosphorpentachlorid oder Thionyl- 
5 chlorid, z.B. in Gegenwart von Dimethyl formamid. 

Die Chlorverbindung (vill) kann dann nach an sich bekann- 
ten Verfahren durch Umsetzen mit Verbindungen der 
Formel AM (IX), in der M Wasserstoff oder ein Equivalent 
eines Metalls ist und A die oben angegebene Bedeutung hat, 
in geeigneten Losungsmitteln, gegebenenfalls in Gegenwart 
von Saureacceptoren, in die Verbindungen der Formel (I), 
in der A von Chlor verschieden ist r Oberfuhrt werden. 

IS Als Losungsmittel kommen hierfur z.B. Methyl enchl or id, 

Chlorbenzol, Tetrahydrof uran , Dimethylf ormamid, N-Methyl- 
pyrrolidon oder Gemische davon in Betracht. 

Bei dem Verfahren kommen als Saureacceptoren vorzugsweise 
tertiare Amine, wie Triethylamin, Tripropylamin, Tributyl- 
amin, in Betracht. 

Die Herstellung von Triazolylpyrimidinen der Formel (I) 
wird durch die Ausfuhrungsbeispiele erlautert. 

Die neuen Triazolpyrimidine der Formeln (I), (n) und 
(ill) sind hervorragend als Ladungstrager transportierende 
Verbindungen in elektrophotographischen Schichten geeig- 
net. Die neuen Verbindungen konnen mit Vorteil sowohl in 
einschichtigen als auch in mehrschichtigen auf elektroleit- 
fahige Trager auf gebrachten Auf zeichnungssystemen verwen- 
det werden. 

3s Fur diesen Verwendungszweck haben sich die Verbindungen 
der Formel (II) und insbesondere die Verbindungen der 
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Fonnel (III) bewahrt. Von den letzteren sind die Verbin- 
dungen der Formeln (Ilia) bis (IIIc) und (Hie) ganz 
besonders hervorzuheben. 
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Geeignete einschichtige Systeme weisen bevorzugt auf einem 
leitfahigen Tragermaterial eine Schicht aus (a) 45 bis 
75 Gewichtsteilen eines Bindemittels, (b) 30 bis 60, 
insbesondere 35 bis 50 Gewichtsteilen einer der erfindungs- 
gemafl verwendeten, Ladungstrager transportierenden Verbin- 
dungen, (c) gegebenenf alls 5 bis 25 Gewichtsteilen eines 
weiteren, im wesentlichen inaktiven Bindemittels und (d) 
0,05 bis 0,8 Gewichtsteilen einer bei aktinischer Belich- 
tung Ladungstrager erzeugenden Verbindung, insbesondere 
eines geeigneten Farbstoffs auf. Die Schichten werden mit 
Vorteil aus einer ca. 5 gew.%igen Losung in einem geeig- 
neten organischen Losungsmittel auf das gereinigte leit- 
fahige Tragermaterial so aufgebracht, daB nach dem Abliif- 
ten des Losungsmittel s eine Trockenschichtdicke von ca. 
0,8 bis 40um ( je nach Verwendungszweck, bei elektrophoto- 
graphischen Druckformen insbesondere 0,8 bis 6|am) resul- 
tiert. 

Geeignete Mehrschichtsysteme haben auf einem elektroleit- 
fahigen Tragermaterial z.B. (a) eine Ladungstrager erzeu- 
gende Schicht und (b) eine Ladungstransportschicht aus 30 
bis 60 Gewichtsteilen mindestens einer Ladungstrager 
transportierenden Verbindung der Formel (I), 45 bis 
75 Gewichtsteilen eines organischen Bindemittels und 
gegebenenf alls 5 bis 25 Gewichtsteilen weiterer, die 
mechanischen Eigenschaf ten der Schicht verbessernde 
Zusatze. Die erste Schicht wird vorteilhaft in einer Dicke 
von 0,005 bis 5um, insbesondere 0,1 bis 0,9ura als Losung 
in einem geeigneten Ldsungsmittel auf das Tragermaterial 
aufgetragen. Nach dem Auftrag erfolgt der Auftrag der 
zweiten Schicht in einer Dicke, dafi nach dem Trocknen der 
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Kompositstruktur eine Schichtdicke von 5 bis 25 , insbeson- 
dere 7 bis 15fim resultiert. 

Als elektrisch leitende Trager sind prinzipiell alle 
5 leitfahigen Tragermaterialien verwendbar, soweit sie fur 
das Einsatzgebiet geeignet sind. Bevorzugt sind je nach 
Einsatzgebiet der Auf zeichnungsmaterialien Aluminium-, 
Zink-, Magnesium-, Kupfer- oder Mehrmetallplatten, z.B. 
rohe oder vorbehandelte, z.B. aufgerauhte und/oder anodi- 
sierte Aluminiumbleche, Aluminiumf olien, Polymerf ilme mit 
metal lisierter Oberflache wie aluminiumbedampf te Poly- 
ethlenterephthalatf ilme oder auch elektrisch leitende 
Spezialpapiere. Trager fur Druckformen haben vorteilhaft 
eine Dicke von 0,08 bis ca. 0,3 mm. 

Die Art der geeigneten organischen Bindemittel f\ir die 
Schichten richtet sich nach dem beabsichtigten Vervendungs- 
zweck der Auf zeichnungsmaterialien. Pur den Kopiersektor 
eignen sich z.B. Celluloseether , Polyesterharze, Polyvinyl- 
chloride, Polycarbonate, Copolymere, wie Styrol-Malein- 
saureanhydrid-Copolymere oder Vinylchlorid-Maleinsaure- 
anhydrid-Copolymere oder Mischungen solcher Bindemittel. 
Bei ihrer Auswahl spielen ihre f ilmbildenden und elektri- 
schen Eigenschaf ten, ihre Haf tf estigkeit auf dem Trager- 
material und ihe Loslichkeitseigenschaf ten eine besondere 
Rolle. Insbesondere bei Auf zeichnungsmaterialien fur die 
Herstellung elektrophotographischer Druckplatten und 
besonders bei denen fur den Offsetdruck sind solche beson- 
ders geeignet, die in basischen waflrigen oder alkoho- 
lischen LSsungsmitteln loslich sind. Dies sind vor allem 
Substanzen mit alkaliloslich machenden Gruppen wie 
Anhydrid-, Carboxyl-, Sulf onsaure-, Phenol- oder Sulfon- 
imid-Gruppierungen. Bevorzugt sind Bindemittel , insbeson- 
dere solche mit hohen Saurenzahlen, die in basischen 
waflrig-alkoholischen Losungsmittelsystemen leicht loslich 
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* -i 
sind und ein mittleres Molekulargewicht (Gewichtsmittel ) 

von 800 bis 80.000 und insbesondere l.SOO bis 50.000 
aufweisen. Geeignet sind z.B. Copolymerisate aus Methacryl- 
saure und Methacrylsaureestern, besonders Copolymer isate 
5 aus Styrol und Maleinsaureanhydrid und aus Styrol, Meth- 
acrylsaure und Methacrylsaureester, soweit sie die vor- 
stehende Loslichkeitsbedingung aufweisen* Obwohl bekannter- 
* mafien Bindemittel mit freien Carboxylgruppen die Dunkel- 
leitfahigkeit der elektrophotographischen Schichten in 
unerwunschter Weise erhohen und dadurch zu schlechten 
Betonerungsergebnissen fiihren, lassen sich solche Binde- 
mittel leicht an die erf indungsgemafl verwendeten Benz- 
triazole anpassen. So hat sich gezeigt, dafl Copolymerisate 
aus Styrol, Maleinsaureanhydrid und Acryl- oder Methacryl- 
sSure, die einen Anteil von einpolymerisiertem Maleinsaure- 
anhydrid von 5 bis SO Gew.% und einen Anteil von einpoly- 
merisierter Acryl- oder Methacrylsaure von 5 bis zu 35 und 
insbesondere lO bis 30 Gew.% aufweisen, bef riedigende 
elektrophotographische Schichten mit hinreichender Dunkel- 
leitf ahigkeit ergeben. Sie weisen eine hervorragende 
Loslichkeit in Auswaschmitteln aus 75 Gew.% Wasser, 
23 Gew.% Isobutanol und 2 Gew.% Soda auf, sind aber in 
of f settypischem Wischwasser unloslich. 

25 Geeignete LadungstrSger erzeugende Verbindungen bzw. 

Senslbilisatoren sind z.B. fur einschichtig aufgetragene 
Systeme, wie sie auch zur Her stel lung elektrophotographi- 
scher Druckformen dienen, Farbstoffe aus der Triarlymethan- 
reihe, Xanthenf arbstof f e und Cyaninf arbstof f e. Sehr gute 
Ergebnisse wurden mit den erf indungsgemaflen Verbindungen 
der Pormel I und Rhodamin B (C.I. 45170), Rhodamin 6 G 
(C.I. 45160), Malachitgriin (C.I. Basic Green 4; C.I. 4200) 
Methylviolett (C.I. 42535) oder Kristallviolett 
(C.I. 42555) erhalten. Bei mehrschichtig auf getragenen 
Systemen liegt der Farbstoff oder das Pigment in einer 
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separaten Ladungstrager erzeugenden Schicht vor. Hier sind 
Azofarbstoffe, Phthalocyanine, Isoindolinf arbstof f e und 
Perylentetracarbonsaurederivate besonders wirksam. Gute 
Ergebnisse werden mit Perylen-3,4:9,lO-tetracarbonsaure- 
5 diimidderivaten erzielt, wie sie in den DE-OS 31 lO 954 
und 31 10 960 beschrieben sind. 

Fur die jeweilige Verwendung kann das erf indungsgemafle 
elektrophotographische Auf zeichnungsmaterial ubliche 
TO Zusatze enthalten, z.B. Verlaufmittel und Weichmacher in 
der photoleitfahigen Schicht oder Haf tvermittler zwischen 
Trager und Schicht. 
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Die erf indungsgemaflen elektrophotogr aphis chen Auf zeich- 
nungsmaterialien zeichnen sich durch eine Kombination sehr * 
guter Eigenschaften r insbesondere einer hohen Photoleit- 
fahigkeit bei gleichzeitig sehr niedriger Dunkelleitf ahig- 
keit aus, so dafi die Schichten fur die Kopiertechnik sehr 
geeignet sind. 



Deutliche Vorteile weisen diese Material ien bei der Verwen- 
dung fur die Herstellung von elektrophotographischen 
Druckformen auf und genugen hierbei hohen Anspruchen am 
Hinblick auf das Auf losungsvermogen und die Druckauf lage. 
25 Die hohe Lichtempf indlichkeit erlaubt eine Senkung der 
Belichtungszeit bei der Verarbeitung in der Reprokamera 
gegenuber handelsublichen Materialien bis etwa um die 
Halfte. Aus einer sehr randscharfen Bildwiedergabe resul- 
tiert eine gute Auflosung. Durch einen hohen Ladungs- 
kontrast konnen auch feine Rasterpunkte in den lichten 
Tonwortbereichen gut wiedergegeben werden, Ferner fiihrt 
die Belichtung der Schichten zu sehr geringen Restspannun- 
gen und die bei der Betonerung erhaltenen Bilder zeichnen 
sich durch gute Grundf reiheit in den Nichtbildbereichen 



aus. Die spektrale Empf indlichkeit sinkt bei 600 nm stark 
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ab, so dafl die Schichten bei Rotlicht gehandhabt werden 
konnen, ohne dafl Bildverluste auftreten. 

Die Herstellung elektrophotographischer Of f setdruckf onnen 
5 erfolgt dabei wie tiblich durch eine elektrostatische 
Aufladung des elektrophotographischen Auf zeichnungs- 
materials mittels einer Hochspannungs corona, eine direkt 
nachfolgende bildmafiige Belichtung, die Entwicklung des 
vorliegenden elektrostatischen, latenten Ladungsbildes 
mittels eines Trocken- oder Fliissigtoners, die Pixierung 
des Toners durch einen nachgeschalteten Schmelzvorgang und 
die Entfernung der unbetonerten , photohalbleitenden 
Schicht mittels eines geeigneten Auswaschlosemittels. Die 
so erhaltene Druckform kann in bekannter Weise fiir den 
Offsetdruck noch vorbereitet werden, z.B. durch eine 
Hydrohilierung und Gummierung der wasserfCihrenden Ober- 
f lache. 
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Die folgenden Anwendungsbeispiele sollen die erfindungs- 
gemafle Anwendung von Triazolylpyrimidinen der Pormel (I) 
zusatzlich erlSutern und belegen. 

Die genannten Teile (T.) und Prozentangaben beziehen sich 
auf das Gewicht. 

I. Herstellung der Triazolylpyrimidine 
Beispiel 1 

1.1 Zu einer L6sung von 200,5 T. N,N-Diethyl-p-phenylen- 
diamin-hydrochlorid in 250 T. konzentrierter Salz- 
saure und 500 T. Wasser gibt man unter Ruhren bei O 
bis 5°C eine Losung von 69 T. Natriumnitrit in 160 T. 
Wasser. Dauer: 30 min. Nach 30 min gibt man etwas 
Harnstoff zu und tropft die erhaltene Losung des 
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Diazoniumsalzes bei 5 bis 10°C unter Riihren zu einer 
Suspension von 182 T. 2-Diethylamino-4-amino- 
pyrimidon- ( 6 ) in 1450 T. konzentrierter Salzsaure und 
1250 T. Wasser. 30 min nach beendeter Zugabe tropft 
man 50 %ige Natronlauge zu, bis der pH-Wert 6 er- 
reicht, ruhrt ttber Nacht und saugt die Pal lung ab. 
Das Piltergut wird mit Wasser gewaschen und im Vakuum 
getrocknet . 



10 



Ausbeute: 286 T. 



R 1 = R 2 



~ C 2 H 5 und m 



Verbindung der Pormel (VI) mi-t 
0. 



Schmelzpunkt: 



5 



20 



25 
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Zu 36 T. der nach 1.1 erhaltenen Azo verbindung in' 
160 T. Pyridin tropft man bei 70°C eine Losung von 
75 T. CuS0 4 .5H 2 0 in 320 T. Wasser. Die Temperatur 
wird dann langsam auf Ruckflufi temperatur erhoht, 5 
bei dieser Temperatur gehalten und wShrend dieser 
Zeit Luft durch die Losung geleitet. 

Nach dem Abkuhlen wird die P311ung abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und getrocknet (Vakuum) . 



Ausbeute: 25 T. Verbindung (VII) mit R 1 = R 2 
und m = 0. 

Schmelzpunkt 242°C (umkrist. Toluol). 



-C 2 H 5 



30 
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Analyse: 

C 18 H 25 N 7° (M - 355 } 

ber . 

gef . 



C 

60 r 83 
60,5 



H 
7,09 
7,1 



N 

27,58 
28,5 



0 

4,50 % 
4,7 %. 



1.3 Zu einer Suspension von 30,2 T. des nach 1.2 erhal- 
tenen Pyrimidons in. 250 T. Chlorbenzol tropft man bei 
10°C 78,3 T. PHosphoroxychlorid. Nach der Zugabe 
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erh5ht man die Temperatur langsam auf 50°C und halt 
6 h bei dieser Temperatur. Dann destilliert man den 
OberschuB unter Vakuum (Wasserstrahlpumpe) ab, wobei 
das abdestillierende Oxychlorid durch die gleiche 
' Menge Chlorbenzol ersetzt wird, so dafl das Flussig- 

keitsvolumen im Kolben nicht verringert wird. Nachdem 
das Oxychlorid entfernt ist f wird das Gemisch mit 
200 T. Methyl enchl or id verdiinnt und die Losung mit 
eiskaltem Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen uber 
-Magnesiumsulfat entfernt man die Losungsmittel zu- 
letzt im Vakuum. Es verbleibt ein dunkelgelbes 01, 
das beim Stehen langsam kristallin wird. 

Ausbeute: 25 T. Verbindung (II) mit A 1 « CI und 

Rio = H ii = -c 2 h 5 

Schmelzpunkt: 124 bis 126 *C. 
Beispiel 2 

Zu einer I»6sung von 10,6 T. der nach 1.3 erhaltenen Chi or- 
verbindung in 135 T. Methyl enchl or id und 3,6 T. Triethyl- 
amin tropf t man bei Raumtemperatur 6,3 T. N-Methylpipera- 
zin in 27 T. Methyl enchl or id und ruhrt 5 h bei 40°C. Nach 
dem Abkuhlen schuttelt man zweimal mit Wasser aus, trock- 
net und destilliert das Losungsmittel ab. Dabei bleibt ein 
dunkelgelbes Ql zuriick, das langsam kristallsiert. 

Ausbeute: 9,3 T. der Verbindung der Pormel (II) mit 

A 1 = -N^N-CH. und R 10 = R 11 = C„H C 

30 V f J „ 2 5 

Schmelzpunkt: 94 bis 95 C 

Analyse: C 23 H 35 N g < M 437 ) C H N 

ber. 63,13 8,06 28,81 % 

gef. 63,2 8,2 28,1 %. 

3S 
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'" Beispiel 3 

2u 10,6 T. der nach 1.3 erhaltenen Chlorverbindung in 
120 T. Methanol tropft- man 10,2 T. einer 30 %igen methano- 
5 lischen Natriummethylatlosung und ruhrt 5 h bei 50°C. Das 
Reaktionsgemisch engt man im Vakuum ein, gibt 270 T. 
Methylenchlorid zu und schuttelt das Gemisch mehrmals mit 
Wasser aus. Nach dem Trocknen (MgS0 4 ) entfernt man das 
Losungsmitte 1 im Vakuum. 

Ausbeute: 11,5 T. Methoxyverbindung der Formel (II) mit 

A 1 - 0CH 3 und R 10 = R 11 = -C 2 H 5 . 

Schmel zpunkt : 103 bis 105 °C 

Analyse: C lg H 27 N 7 0 (M 369) 
15 C H N O 

ber. 61,77 7,37 26,54 4,33 % 
gef. 61,9 7,5 26,2 4,2 %. 

Beispiel 4 

20 

Zu einer Losung von 8,9 T. der nach 1.3 erhaltenen Chlor- 
verbindung in 200 T. Methylenchlorid gibt man 3,5 T. 
Triethylamin und tropft in 15 min. eine Losung von 7,8 T. 
8-Mercaptopropionsauremethylester in 30 T. Methylenchlorid 
25 zu. Nach dem Ruhr en bei Raumtemperatur fiber Nacht wird das 
Reaktionsgemisch zweimal mit Wasser ausgeschiittet und die 
organische Phase nach dem Trocknen im Vakuum eingeengt. 
Das erhaltene 6l wird zu Reinigung mit Toluol/Essigsaure- 
ethyl ester (4:1) an Kieselgel chromatographiert . 

30 

Ausbeute: 3,5 T. der Verbindung der Formel (II) mit 

0 

A 1 = -S-(CH 2 ) 2 -C-OCH 3 und R 10 = R 11 = -C^. 
Schmelzpunkt : 72 bis 74°C 

35 
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Beispiel 5 n 

Zu einer Losung von 10,6 T. der nach Beispiel 1.3 erhal- 
tenen Chlorverbindung in 200 T. Methyl enchlorid und 50 T. 
5 Dimethylformamid werden 3,5 T. Triethylamin und 9,3 T. 
5(6)-Nitrobenzimidazol gegeben und das Gemisch 8 h auf 
Riickflufltemperatur erwarmt. Nach dem Abkuhlen schiittelt 
man mit Wasser aus, trocknet die organische Phase mit 
MgSO. und engt ein. 

TO 

Das Rohprodukt wird aus Isobutanol umkristallisiert. 

Ausbeute: 5,4 T. Verbindung der Formel (II) mit 
A 1 = 




Schroelzpunkt : 218 bis 220°C 



Beispiel 6 

6.1 Man verfahrt wie in BEispiel 1.1 angegeben, verwendet 
jedoch bei der Diazotierung 51 T. 4-Aminotriphenyl- 
amin und als Kupplungskomponente 30 T. 2-Dimethyl- 
amino-4-amino-pyrimidon-(5 ) . 

Man erhalt die Azoverbindung der Formel 
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6.2 Analog Beispiel 1.2 erhalt man aus der nach 6.1 



Schmelzpunkt: 282 bis 285°C. 

6.3 Anlog der in Beispiei 1.3 beschriebenen Arbeitsweise 
erhalt man mit der Oxyverbindung aus 6.2 2-(4 f -Di- 
phenyl amino-phenyl ) -5-dimethylamino-7-chlor-triazolo- 
{ 4 , 5 -d ] -pyr imidin . 

Schmelzpunkt: 165-167 °C. 

Beispiel 7 

7,1 Man verfahrt wie im Beispiel 1.1 angegeben, verwendet 
jedoch 43 T. 4-Aminotriphenylamin als Diazokompo- 
nente. Man erhalt die Azoverbindung der Formel 



7.2 Entsprechend den Angaben in 1.2 erhalt man mit der 
nach 7.1 erhaltenen Azoverbindung das Oxytriazolyl- 



hergestellten Azoverbindung das entsprechende Hydroxy- 
triazolylpyr imidin der Formel 



IT 
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pyrimidin der Pormel 

0 




5 (H 5 C 2)N ^M^/ \=/ W' 2 

Schmelzpunkt: 262 bis 264°C. 

7.3 Das nach 7.2 erhaltene Oxytriazolylpyrimidin wird 

nach den Angaben des Beispiels 1.3 in die Chlorverbin- 
dung der Pormel 

CI 



a (h 5 c 2 ) 2 



2 



uberfuhrt. 

Schmelzpunkt: 139 bis 141°c 

20 

Beispiel 8 

8.1 Man arbeitet wie im Beispiel 1.1, verwendet jedoch 
als Kupplungskomponente 154 T. 2-Dimethylamino-4- 
25 -oxy-6-aminopyrimidin. 

Ausbeute: 270 T. Azoverbindung der Pormel 

0 

^ ^Q^ M """0' I,CC 2 H 5 ) 2 



(H 3 C) 2 N N NH 
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3o 

8.2 Nach dem in Beispiel 1.2 beschriebenen Verfahren 

erhalt man aus der nach 8.1 hergestellten Azoverbin- 
dung das Triazolylpyrimidin der Pormel 



(H 3 C) 2 N N 




HN Y* s "< > N(C 2 H 5 ) 2 



8.3 Das nach 8.2 erhaltene Oxytriazolylpyrimidin wird 
entsprechend den Angaben in Beispiel 1.3 in die 
7-Chlorverbindung iiberfuhrt. 
Schmelzpunkt: 165 bis 167*C. 



0 



5 




Beispiele 9 bis 46 

20 

Entsprechend den Beispielen 2 bis 5 wurden die nach den 
Beispielen 1,6,7 oder 8 hergestellten 7-Chlor-triazolyl 
pyrimidine zu Verbindungen der Formel 



25 




umgesetzt. Die Bedeutung von A , Z und T ist in der folgen- 
den Tabelle angegeben: 



35 
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Bei- 
spiel 



Schmelz- 
punkt [°C] 



~ C 2 H 5 



10 



20 



io 


-C 2 H 5 


11 


-C 2 H 5 


12 


-C 2 H 5 


13 


" C 2 H 5 



14 
15 
16 
17 
18 
19 



-C 2 H 5 



-C 2 H 5 



-C 2 H 5 



-CH. 



-CH. 



-CH. 



-C 2 H 5 



-C 2 H 5 



" C 2 H 5 
-C 2 H 5 

" C 2 H 5 



-C 2 H 5 



-C 2 H 5 



-C 2 H 5 



-C 2 H 5 



^2=5 



-C 2 H 5 



- S - (CH 2>11- CH 3 



-o 



-N(C 2 H 5 ) 2 

-N(-CH 2 -CH-C 2 H 5 ) 2 
C 4 H 9 (n) 

-N-CH„-CH=CH_ 
H * 

-S-(CH 2 ) 2 C00CH 3 



-13 N 

-n' o 

\ / 

-O 



-N 



N 



49- 51 
158-159 

170-171 

105-107 
61 

136-138 
72- 74 
163-164 
191-192 
169-170 
163-164 



25 


20 


-CH 3 


-C 2 H 5 


-N(C 2 H 5 ) 2 


61 




21 


-C 2 H 5 


-C 2 H 5 


-SCN 


248-250 




22 


-C 2 H 5 


-C 2 H 5 


-J 


252 




23 


-C 2 H 5 


-C 2 H 5 


H 


120-123 


30 


24 


-C 2 H 5 


-C 2 H 5 


-o 


132-133 




25 


-C 2 H 5 


" C 2 H 5 


-S-(CH 2 ) 3 -CH 3 


61 




26 


-C 2 H 5 


-C 2 H 5 


-NH 2 


260-263 




27 


-C 2 H 5 


- C 2 H 5 


-N(CH 3 ) 2 


135-137 


35 


28 


-C 2 H 5 


-C 2 H 5 


-N(n-C 4 H 9 ) 2 






u 
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T = Z 

Bei- 
spiel 



- C 2 H 5 



Schmelzpunkt 

[°c] 



10 



20 



5 29 
30 



31 
32 
33 

® 34 

35 
36 
37 
38 



25 



39 



30 40 



-N^ N-CH 2 -CH 2 -OH 

-K-(CH 2 ) r /j 

-N(CH 2 -CH 2 -OH) 2 
H 

-N-(CH 2 ) 2 -N(CH 3 ) 2 
H 

-N-CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 -OH 



-2-(CH 2 ) 3 
-N-(CH 2 ) 2 -NH 2 



-o 



-CN 



-SO. 



/ — \ 

-N. N-CH. 



^ 3 

-N N 



NO. 




154-160 
61 

173-175 

HO-114 

81 

51 

86- 90 
103-106 
237-240 

93- 95 

97-100 



103-1O6 
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*Bei— 
spiel 



Schmelzpunkt 



eizpi 
[°C? 



41 



42 



10 



43 





90- 93 



133-136 



89- 92 



15 



44 



-N^N 

X 

HCO CH. 



118-120 



20 



45 



-N N 

5 

5(6)-NO, 



218-220 



25 



46 



/ \ 
-N SO. 



234-236 
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II Anwendung der Triazolylpyrimidine (I) 

1. Die in den Anwendungsbei spiel en angegebenen xerogra- 
phischen Meflgroflen A bis G werden wie folgt ermit- 
5 telt: 

Die Schichten werden mit einer Gleichspannungs corona 
von -7,5 kV in 1 cm Abstand gleichmaflig auf ein Ober- 
f lachenpotential von 600 Volt aufgeladen und dann mit 
dem weiflen Licht einer Xenonlampe mit einer Beleuch- 
tungsstarke von etwa O f 85 mW.cnT 2 belichtet. Es 
werden gemessen: 



10 



15 



Meflgrofle A: Zeit in Millisekunden (ms), inner- 

halb der das vor Belichtung vorhandene 
Oberf lachenpotential bei aktinischer 
Belichtung urn die Halfte (300 V) abge- 
f alien ist. 

MefigroBe B: Potentialabf all in der gleichen Zeit in 
Volt (V) , der im Dunkeln inf olge Dunkel- 
leitf ahigkeit der Schichten eintritt. 

Mefigrofle C: Nach einer Beladungszeit von 20 Sekun- 
25 den erreichtes Oberf lachenpotential in 

Volt (V): 



20 



30 



Meflgrofie D: Potentialabf all in %, bezogen auf 

Meflgrofle C, im Dunkeln innerhalb von 
20 Sekunden. 



Meflgrofle E: Durch die aktinische Belichtung hervor- 
gerufener Potentialabf all in %, bezogen 
3S auf das Ausgangspotential unmittelbar 

vor der Belichtung. 
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IS 

MeBgrofie F: Potential anderung pro Sekunde zu Beginn 
der Belichtung (V/s). 

MeBgroBe G: Potentialdif f erenz in Volt (V) zwischen 
5 belichteten und unbelichteten Flachen 

der beladenen Schicht. 



10 



15 



Anwendungsbeispiele 1 bis 5 

Auf eine Polyethylenterephthalatf olie mit einer aufgedampf- 
ten, leitfahigen Aluminiumschicht in einer Dicke von etwa 
300 £ wird eine Schicht aus 60 Teilen eines chlorierten 
Perylen-3 , 4 : 9 , lO-tetracarbonsaurediimidbisbenzimidazols 
mit einem Chlorgehalt von etwa 38 % und 50 Teilen eines 
Copolymerisates aus Vinylchlorid, Acrylsaure und einem 
Maleinsaurediester in einer Dicke von etwa 0 f 55nm als 
Ladungstrager erzeugende Schicht aufgebracht. 

Auf diese I*adungstrager erzeugende Schicht wird einer 
einer Losung in Essigsaureethylester eine Ladungs- 
transportschicht aus 55 Teilen eines handelsiiblichen 
Bindemittels auf der Basis Polycarbonat mit einem Schmelz- 
bereich von 220 bis 230°C und jeweils 40 T der in der 
Tabelle 1 angegebenen Triazolylpyrimidine so aufgebracht, 
25 aafl nach dem Abluften und Trocknen (30 min. bei 80°C) eine 
Schichtdicke von 12jim vorhanden ist. 



20 



30 



Die erhaltenen Auf zeichnungsmaterialien wurden wie unter 
II. 1) angegeben gepruft. Die ermittelten Meflgroflen A, B 
und C sind in der Tabelle 1 zusammengef afit . 
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^ Tabelle 1 

Xerographische MeAgrofien der Auf zeichnungsmaterialien 



10 



30 



35 



Anwendungs- 
beispiel 


Triazolyl- 
pyrimidin 
aus Beispiel 


A 

[ms] 


MefigroBe 
B 
[v] 


C 
[V] 


1 


7.3 


190 


0,25 


2100 


2 


8.3 


195 


0,2 


1600 


3 


1.3 


150 


0,3 


2000 


4 


4 


155 


0,85 


1050 


5 


3 


170 


0,2 


1300 



Wie die Meflergebnisse zeigen, weisen die elektrophotogra- 

IS phischen Auf zeichnungsmaterialien mit den Triazolylpyrimi- 

dinen gemafl der vorliegenden Erfindung eine hohe Photoleit- 

fahigkeit und eine niedrige Dunkelleitf ahgkeit auf. So 

zeigt z.B. die Schicht des Anwendungsbeispiels 1 im 

Dunkeln innerhalb von etwa 0,2 Sekunden einen Potential* 

20 abfall von 600 auf 599 , 8 Volt, wahrend in der gleichen 

Schicht in der gleichen Zeit bei Belichtung mit einer 

—2 

Beleuchtungsstarke von 0,85 mW.cm das Potential von 600 
auf 300 Volt abfallt* Die maximale Beladbarkeit ist mit 
grofier 1.500 Volt weit uber den in Kopiergeraten erf order- 
25 lichen Oberf lachenpotentialen (ca. 700 Volt), so dafl die 
Schichten fur die Kopiertechnik sehr geeignet sind. 

Anwendungsbeispiele 6 bis 10 

55 Teile eines Copolymerisates aus 70 % Styrol, 6 % Malein- 
saureanhydrid und 24 % Acrylsaure mit einem mittleren 
Molekulargewicht von ca. 2000, 845 Teile der in der 
Tabelle 2 angegebenen Triazolylpyrimidine und 0,3 Teile 
Methylviolett (C.I. 42535) werden in Essigsaureethylester 
gelost, und die Losung wird auf einen elektrisch leitfahi- 
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gen Trager aus einem elektrolytisch aufgerauhten und da- 
nach anodisch oxidierten Aluminiumblech von 0,15 mm Dicke 
so aufgetragen, dafl nach dem Abluften des Losungsmittels 
und Trocknen (30 min.) bei 85°C) eine Schichtdicke von 4\im 
5 resultiert. Die xerographischen Meflgroflen sind in der 
Tabelle 2 zusammengef afit. 



to 



15 



20 



25 



Verqleichsbeispiele 1 bis 3 

Das Auf zeichnungsmaterial wurde wie bei den Anwendungs- 
beispielen 6 bis lO hergestellt, jedoch wurde anstelle der 
dort angegebenen Triazolylpyrimidine folgende Pyrimidin- 
derivate als Ladungstrager transportierende Verbindungen 
verwendet : 

Vergleichs- 

beispiel Triazolyl [ 4 , 5-d]pyrimidin 

1 2- ( 4 1 -Methoxypheny 1 ) -5-dimethy lamino- 

-7 -dodecathio— 

2 2- ( 4 1 -Me thoxy phenyl ) -5-dimethy lamino-7- 

-mor pho 1 ino- 

3 2- ( 4 1 -Methoxyphenyl ) -5-dimethylamino-7- 

-cyclohexyl amino- . 

die an diesen Auf zeichnungsmaterialien gemessenen xero- 
graphischen Meflgroflen sind in der Tabelle 2 zusammen- 
gefaflt. 



30 



35 
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Sg 

r Tabelle 2 



Xerographische Mefigroflen der Auf zeiechnungsmaterialien 



10 



IS 



Anwen- Triazolyl- 
dungs- pyrimidin 

beisniel aus Beisc 


A 

Fme 1 
L ul ° J 


Meflgrofle 
C D 
Cv] [%] 


E 

L » J 


F , 
Tv.s x l 


G 

rvi 

L v J 


o / • J 


1 On 


1700 


19 






L £ OU 


7 8.3 


200 


1550 


24 


89 


-5300 


1070 


8 1.3 


150 


1600 


27 


96 


-6950 


llOO 


9 4 


160 


1100 


40 


97 


-5500 


640 


10 3 


165 


12 50 


31 


94 


-5900 


820 


Vergleichs- 
beispiel 














1 




1560 


38 


3 


-220 




2 




450 


36 


4 


-340 




3 




1280 


49 


5 


-200 





20 

Anwenduncrsbei spie 1 11 



50 T. eines Copolymerisates aus 60 % Styrol und 40 % einer 
mit Methanol halbveresterten Maleinsaure mit einem mitt- 

2g leren Molekulargewicht M w von 10.000, 50 T. 2-(4 l -Diethyl- 
aminophenyl )-5~diethylamino-7--chlor-triazolyl[4 , 5-d]-pyri- 
midin (Beispiel 1.3) und 0 ,2 T. Kristallviolett 
(C.I. 42555) werden aus einer 5 %igen Losung in Tetra- 
hydrofuran auf eine elektrolytisch aufgerauhte und anodi- 

~q sierte Aluminiumf olie von 0,15 mm Dicke in einer Trocken- 
schichtdicke von etwa 4\xm aufgebracht^ 

Diese Druckplatte wird nach einer Aufladung mittels einer 
Hochspannungs corona in einer Kamera bildmafiig 25 Sekunden 
35 belichtet. Danach wird mit einem Pulvertoner entwickelt, 
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'der bei 160°C abriebfest eingebrannt wird. Die unbetonerte 
Schicht mit mit einem Gemisch aus 05 % Soda, 25 % iso- 
propanol und 74,5 % Wasser abgewaschen, wodurch die Alumi- 
niumoberflache freigelegt wird. Die Losungen werden mit 
5 einem Wattebausch fiber die Schicht gestrichen. Man erhalt 
die im Offsetdruck erwfinschte Dif ferenzierung in hydro- 
phile und oleophile Bereiche, wobei die Trageroberf lache 
die hydrophilen Bereiche liefert. 



10 



15 



AnschlieBend an die Behandlung mit der alkalischen Flfissig- 
keit wird die Druckplatte mit Wasser nachgespfilt und durch 
Oberwischen mit verdfinnter Phosphorsaurelosung die Hydro- 
philie der Trageroberf lache weiter erhoht. Nach Einfarben 
mit fetter Parbe wird auf bekannte Weise in Offsetdruck- 
maschinen damit gedruckt. 

b 



20 



25 



30 



35 



